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(3) Verfahren zur Herstellung von PolyoJefinen. 

© Bei der Polymerisation von Propylen und anderen 
hdheren 1-Olefinen erhalt man in Gegenwart eines Katalysa- 
torsystems aus einer Zirkonverbindung, welche stereorigid 
und chiral ist. und einen linearen oder cyclischen Alumino- 
xan Polymerisate, die einen hohen IsotaktizitStsgrad aufwei- 
een und eine enge Molekulargewichtsverteilung besitzen. 
Das Katalysatorsystem ist auRerdem auBerordentlich aktiv. 



CM 
< 

00 

O) 

in 
00 



UJ 



Croydon Printing Company Ltd. 



^ \ ^bl8591 8 

HOECHST AKTIENGESELLSCHAPT HOE 8VF 282 Dr.BU/cr 



Verfahren zur Herstellung von Polyoleflnen 

Die vorliegende Erfindung betrifft eln Verrahren zur Poly- 
merisation von Propylen und hSheren l-01efinen sowie zur 
Copolymerisation von Propylen mit Etbylen oder httheren 
l-01ef inen unter Verwendung neuer Ziegler-Katalysator- 
5 systeme. Die Erfindung betrifft lnsbesondere ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Propylen-Homo- und Copolymeri- 
saten, wobei die Polymerisation durchgefUhrt wlrd in 
Gegenwart eines Katalysatorsystems , welches aus einer 
stereoriglden, chiralen Zlrkonverbindung und einer 
10 Sauerstoff enthaltenden Aluminiumalkylverbindung besteht. 

FUr die Herstellung von Polypropylen mit hoher Isotaktizi- 
t&t werden in jtlngerer Zeit lnsbesondere sogenannte 
Trftgerkatalysatorsy sterae eingesetzt. Es handelt sich hier- 

15 bei urn Mischkatalysatoren, deren tJbergangsmetallkompo- 
nente beispielsweise durch Inbertlhrungbringen von einem 
Magnesiumhalogenid , einem Elektronendonator und einer 
Titanverbindung hergestellt wird und bei dera Aluminium- 
alkyle als Aktivator eingesetzt werden. Derartige Kata- 

20 lysatoren sind beispielsweise in der DE-OS 22 30 672 und 

in der EP-PS 7061 beschrieben. Diese Katalysatorsysterae 

besitzen eine hohe Aktivit&t, und man erhfi.lt mit ihnen 

Polypropylen, das charakterisiert 1st durch eine hohe 

Isotaktizit&t und eine breite Molekulargewichtsvertei- 

25 lung M /M von 7 bis 11. 
w n 

Bekannt sind auch ISsliche Ziegler-Katalysatoren. So sind 
beispielsweise in der DE-OS 30 07 725 und 31 27 133 Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyoleflnen beschrieben, die 
30 unter Verwendung von bis-(Cyclopentadienyl)-Zirkonium-Alkyl 
bzw. -Halogen-Verblndungen in Kombination mit oligomeren 
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Aluminoxanen durchgef tihrt werden. Diese ISslichen Kata- 
ly satorsysteme zeigen bei der Polymerisation von Ethylen 
und Propylen zwar elne sehr hohe Aktivitat, im Palle der 
Propylen-Polymerisation erhSLlt man Jedoch ein Produkt rait 
sehr geringer Stereospezif itfit , d.h. man erh3.lt ganz Qber- 
wiegend ataktisches Polypropylen. 

Es vrurde nun gefunden, daB man bei der Polymerisation von 
Propylen und anderen hOheren l-01efinen in Gegenwart eines 
Kataly sat or systems aus 



a) einer Zirkonverbindung, die stereorigid und chiral ist 
und der allgemeinen Formel 

R3ZrAlA2RlR2 

entspricht, und 

b) einer Aluminium enthaltenden Verbindung des Aluminoxan- 
Typs der allgemeinen Formeln 

Al 2 ORlj(Al(R)-0) n 
ftir ein lineares Aluminoxan und 

(Al(R)-0) n+2 

fiir cycliBches Aluminoxan, rait n « H bis 20 und R 
Methyl oder Ethyl, 

besteht, Polymerisate erh&lt, die einen hohen Isotaktizi- 
tStsgrad aufweisen und elne enge Molekulargewichtsvertei- 
lung besitzen^Die Kataly satorsysteme slnd auBerdem auBer- 
ordentlich aktiv» Bei der stereorigiden, chiralen 
Zirkonverbindung des beim erf indungsgem&Ben Verfahren 
einzusetzenden Katalysatorsystems handelt es sich um ir- 
gebundene, unsyrametrische, ein- oder mehrkernige Verbindun- 
gen, die lineare oder cyclische Kohlenwasserstof f ketten 
als BrUcken enthalten und folgender allgemeiner Struktur- 
formel entsprechen: 



20 
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r 

R3 R 1 - Zr - R 2 

, v 1. 

Darin bedeuten 

A^ und A 2 einen ein- Oder mehrkernigen, unsymmetrischen 
Kohlenwasserstof f rest , wobei A 1 und A 2 unterschiedlich, be- 
vorzugt aber gleich sein kSnnen, vorzugsweise elne Indenyl- 
10 oder auch eine substituierte Cyclopentadienylgruppe , insbe- 
sondere k ,5 ,6 , 7-Tetrahydro-l-indenyl , R 3 elnen linearen 
C^- bis C^-Kohlenwasserstof f rest oder einen cyclischen 

bis Cg-Kohlenwasserstof f rest und 

Rl und R 2 Halogen, bevorzugt CI oder einen C^- bis Cg- 
15 Alkylrest, wobei R 1 und R 2 gleich oder unterschiedlich sein 
kftnnen. 

Besonders bevorzugt 1st das Ethylen-bis( 4 ,5 >6 ,7-tetra- 
hydro-l-indenyl ) zirkoniumdichlorid . 



Die optisch aktiven Zirkonverbindungen werden als Racemat 
eingesetzt. Verwendet werden kann aber auch die reine D- 
oder L-Form. 



25 Als aluminiumorganische Katalysatorkomponente werden Alu- 

minoxane verwendet der allgemeinen Forraeln 

A1 2 0R 4 C Al(R)-0) n TUr lineares Aluminoxan und 

(Al(R)-O) l0 ftir cyclisches Aluminoxan, 

n+2 

30 in denen n eine ganze Zahl von M bis 20 und R ein Methyl 
oder Ethylrest, vorzugsweise ein Methylrest, ist. Die Her- 
stellung derartiger Verbindungen ist bekannt. Es ist 
wichtig, daB die Aluminoxane einen Polymerisationsgrad 
von wenigstens 6 besitzen, vorzugsweise liegt er tiber 10. 
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Als Monomere werden bei der Herstellung von Homopoly- 
merisaten Olefine der Formel CH 2 =CHR mit R gleich C^- bis 
C 10 -Alkyl einge3etzt. Bevorzugt 1st die Verwendung von 
Propylen. Bei der Herstellung von Copolymerisaten werden die 
5 genannten Olefine im Gernisch oder in Mischung mit Ethylen 
eingesetzt. Das Verhfiltnis der Monomeren zueinander 1st bei 
der Herstellung der Copolymerisate in weiten Bereichen 
variierbar. Insbesondere 1st es raSglich, auch Ethylen in 
erheblichen Mengen, beispielsweise auch von mehr als 50 J, 
10 mit einzupolymerisieren. Durch Wahl der Comonomeren und des 
jeweiligen Mischungsverhftltnisses konnen die Eigenschaf ten 
des Copolymerisats in weiten Bereichen variiert werden. 

Die Polymerisation wird durchgef tlhrt in Lttsemitteln, in 

den fltissigen Monomeren oder in der Gasphase. 

Es ist vorteilhaft, wenn bei der Polymerisation in 

Losemitteln eine Aluminoxankonzentration von 10 bis 

10"" 1 Mol pro Liter sowie Aluminium und Zirkon im 

o 

atomaren Verhfiltnis von 10:1 bis 10 :1 angewendet werden. 

20 

Die Polymerisation wird durchgef tlhrt bei einer Temperatur 
im Bereich von -50 bis 200°C, vorzugsweise aber bei -20 bis 
120°C, besonders bevorzugt ist der Bereich zwischen -20°C 
und +60°C. 

25 

Die mittlere Molmasse der gebildeten Polymeren l&Bt sich 
durch Wasserstof f zugabe und/oder Variation der Tempera- 
tur in an sich bekannter Weise steuern. Bei tiefen Tem- 

4 

peraturen werden h5here, bei httheren Temperaturen 
30 niedrigere Molmassen erreicht. 

Die durch das erf indungsgemSBe Verfahren erhaltenen Poly- 
olef ine zeichnen sich aus durch einen sehr hohen Grad an 
Isotaktizitat . WShrend bisher bekannte Polypropylene 
(Methode zur Bestimmung des Isotaktizitatsindex , vgl . 
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P. Kloos, H.G. Leugering, JUPAC Macro Florence Reprints 
2, 479 (1980)), elnen lfislichen Antell von mlndestens 2 bis 
7 Gew.-J aufwelsen, bestlmrat nach Umkrlstalllsatlon in 
Kohlenwasserstoffen, lassen sich nach dem erf indungsgem&Ben 
5 Verfahren Polypropylene herstellen, die - nach der gleichen 
Methode untersucht - elnen IBslichen Antell von wesent- 
llch weniger als 1 % aufweisen. 99 Gew.-% und mehr des 
nach dem erf indungsgemaBen Verfahren erhaltenen Poly- 
propylens sind somlt krlstallln. 

10 

Die erf indungsgemSfi hergestellten Polyolefine zeichnen 
sich ferner durch elne ttberaus enge Molekulargewichtsver- 
teilung aus. Wahrend nach bekannten Verfahren hergestellte 
Polypropylene tiblicherweise elne Molekulargewichtsvertei— 

15 lung im Bereich von Mw/Mn = 7 bis 11 aufweisen, besitzen 
die nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellten 
Polypropylene eine Molekulargewlchtsverteilung Mw/Mn bis 
hinunter zu ca. 2. Dadurch resultiert ein Eigenschaf tsbild 
der Polymerisate, das sie ftir das SpritzgieBen, insbesonde- 

20 re zur Herstellung von Prazisionsteilen usw. besonders ge- 
eignet macht. 

Die bei dem erf indungsgemaBen Verfahren eingesetzten 
Katalysatorsysteme sind dartiberhinaus besonders aktiv. Die 
25 Aktivitat dieser Katalysatorsysteme tibertrifft beispiels- 

welse noch Jener Katalysatoren, bei denen Cyclopentadienyl- 
zirkoniumverbindungen und Aluminoxan eingesetzt werden und 
mittels derer ataktisches Polypropylen erhalten wird. 

30 Belsplel 1 



a) Herstellung von Methylalumlnoxan 

44,3 g Al 2 (SO A| ) 3 . 16 H 2 0 (0,056 Mol, entsprechend 1 
35 Mol H 2 0) wurden in 250 ml Toluol suspendiert, mit 50 ml 

Trimethylaluminium (0,52 Mol) versetzt und bei 20°C zur 
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Reaktion gebracht. Nach 30 Stunden Reaktionszeit sind 
ca. 0,9 Mol Methan entwickelt worden. AnschlieBend wurde 
die Lttsung von festem Aluminiumsulf at abfiltriert. Durch 
Abziehen des Toluol s wurden 19,7 g Methylaluminoxan 
erhalten. Die Ausbeute betrug 63 % d.Th. Das kryosko- 
pisch in Benzol bestimmte mittlere Molekulargewicht 
lag bei 1 170. 

Der mittlere Oligomerisationsgrad betrug ca. 16. 

Herstellung von Ethylen-bis-(4 ,5 ,6 ,7-tetrahydro- 
indenyl) zirkoniumdichlorid 

Die Herstellung erfolgte in der gleichen Weise wie ira 
Journal of Organoraetallic Chemistry, 232 (1982) Seite 
245/246 fUr Ethylen-bis(4,5,6 ,7-tetrahydroindenyl) titan- 
dichlorid beschrieben. 

Polymerisation 

Ein ausgeheizter, mehrfach mit Argon gespttlter 1-Liter- 
Glasautoklav wurde unter Therraostatlsierung auf +20°C 
mit 330 ml absolutem Toluol, 360 mg Methylalumoxan mit 
einem mittleren Oligomerisationsgrad von 16 sowie 
3,3 x 10~ Mol racemischem Ethylen-bis-(4,5,6,7-tetra- 
hydroindenyl) zirkoniumdichlorid gefiillt. In diese L5- 
sung wurden schnell 70 ml Propylen einkondensiert , wobei 
sich, nach wenigen Minuten der Ansatz trtlbte. Dabei 
fiel der Druck von 3,1 bar nach 2 Stunden Poly- 
merisationszeit auf 1,5 bar ab. Die Polymerisation 
wurde dann durch Abblasen des Uberschtissigen Monomeren 
unter Zugabe von Ethanol beendet. Katalysatorreste 
wurden durch RUhren mit HCl-L5sung entfernt und 
das Polymere anschlieBend abgesaugt und bis zur 
Gewichtskonstanz bei 60°C getrocknet. Die Ausbeute an 
weiftem, pulverigem, isotaktischem Polypropylen betrug 
31,3 g, die Aktivit&t lag somit bei 4.750 kg PP/Mol 



Zr.h. bei einem Mn von 41.000. 

Der Gehalt an ataktischem Polypropylen (APP) betrug 

1.0 % (ISslicher Anteil in einer hochsledenden Benzin- 

5 fraktlon bel 130°C). Die GPC-Messung in 1 ,2 ,4-Trichlor- 

benzol/135°C ergab einen M /M -Wert von 1.9. 

w n * 

Beispiel 2 

10 Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, Jedoch bei einer 

Temperatur von 15°C polymerisiert . Nach 170 Minuten Poly- 
merisationszeit wurden 26,7 g isotaktisches Polypropylen 
erhalten. Die Aktivitat betrug 2880 kg PP/Mol Zr.h bei 
einem Mn von 5^.000. Die APP-Bestimmung ergab einen Anteil 

15 von 0,7 %. Der M /M -Wert lag bei 2,0. 

W Ii 

Beispiel 3 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet. Die Polymeri- 
20 sationstemperatur betrug 0°C, die Polymerisationszeit lag 
bei 255 Minuten. Nach dieser Zeit wurden 12,5 g isotakti- 
sches Polypropylen erhalten. Die Aktivitat betrug 880 kg 

PP/Mol Zr.h bei einem Mn von 13^.000. Der M /M -Wert lag 

w n 

bei 2,6. Die APP-Bestimmung ergab 0,2 JC. 

25 

Beispiel M 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, Jedoch wurde bei 
einer Temperatur von -10°C polymerisiert. Nach 270 Minuten 
30 Polymerisationszeit wurden 4,5 g isotaktisches Polypropy- 
len erhalten. Die Aktivitfit betrug 300 kg PP/Mol Zr.h, 
das Mn lag bel 280.000. Die GPC-Messung ergab ein M w von 

305 000 und ein M von 116 000, entsprechend einem M /M - 

n w n 

Wert von 2,6. Die APP-Bestimmung erbrachte einen lfislichen 
35 Anteil von 0,25 %. 
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Belsplel 5 

Es wurde wie in BelBpiel 1 gearbeitet, jedoch wurde bei 
1|0°C polymerlsiert. Nach 150 Minuten wurden 34,8 g Poly- 
5 merisat erhalten, wovon ein niedermolekularer Wachsanteil 
von 7>5 g in Toluol lfislich war. Die Aktivitat betrug 4150 
kg/Mol Zr.h bei einem Mn von 12000* Die GPC-Messung er- 
gab einen M^/M^Wert von 1,6 des in Toluol unl»slichen 
Anteils. 

10 

Belspiel 6 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet, jedoch wurde an- 
stelle von Propylen 70 ml 1-Buten einkondensiert und bei 

15 -10°C polymerlsiert. Nach 330 Minuten wurde die Poly- 
merisation abgebrochen, das Produkt mit HCl-L8sung ge- 
waschen und das LSsungsmittel abgezogen. Das entstandene 
Polybuten lfiste sich bei Teraperaturen oberhalb von 30°C in 
Toluol. Die Ausbeute betrug 9,1 g, woraus sich eine Akti- 

20 vitat von 500 kg PB/Mol Zr.h ergibt. 

Beispiel 7 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet mit der Abanderung, 
25 daB nur 210 mg Methylaluminoxan und 10~^ Mol Zirkonver- 
bindung eingesetzt wurden. AnschlieBend wurden 70 ml 
Propylen einkondensiert und Ethylen bis zu einem ttberdruck 
von 0,3 bar aufgepreBt. Die Polyraerisationszeit betrug 60 
Minuten bei 25 °C. Die Aufarbeitung erfolgte wie in Bei- 
30 spiel 5 • Es wurden 32,2 g eines Copolymerisates aus Ethy- 
len und Propyl eneinheiten erhalten, wobei die Propylen- 
sequenzen iBotaktisch verkntlpft slnd* 

Beispiel 8 

35 

Es wurde wie in Beispiel 7 gearbeitet mit der Abande- 
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rung, daB die Zlrkon-Menge 8,3.10"' Mol betrug und daB 
. 15 ml Propylen einkondenslert und Ethylen bis zu einem 
Oberdruck von 5,5 bar aufgepreBt wurden. Die Polymeria 
sationszeit betrug 10 Mlnuten bel 30°C. Die Aufarbeitung 
5 erfolgte wie in Beispiel 5. Es wurden 9,4 g eines Copoly- 
merisates aus Ethylen- und Propyleneinheiten erhalten. 

Beispiel 9 und Vergleichsbeisplel A 

10 In einem 1000 ml Laborautoklaven wurden 750 ml trockenes 
Benzin ( Siedebereich 100-120°C) vorgelegt. Das LSsungs- 
mittel wurde mit einem 10 AngstrOm Molekularsieb getrock- 
net und anschlieBend mit trockenem Argon gesptilt. Das L6- 
sungsmittel wurde unter 6 bar trockenem Stickstoff auf 

15 die ProzeBtemperatur erw&rmt. Dabei wurde der Stickstoff 
dreima.1 ausgetauscht • 

Im Inertgasgegenstrom wurden 500 mg Methylaluminoxan (MAO) 
hinzugegeben, so daB eine Aktivatorkonzentration von 1,1" 2 

20 mol/1 vorlag. AnschlieBend wurde die L6sung der Ti- bzw. 
Zr-Verbindung zugegeben. Im Reaktor lag dann eine 
Katalysatorkonzentration laut Tabelle 2 vor. Unter ROhren 
(750 1/min) wurden 8 bar Ethylen innerhalb von 5 Minuten 
aufgedrUckt. Nach 2 Stunden Polymerisationszeit wurden 

25 die angegebenen Mengen Polyethylen erhalten. Die 

Ergebnlsse sind in der Obersichtstabelle 2 zusammenge- 
stellt. 
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PATENTANSPROCHE 



Verfahren zur Herstellung von Polyolef Inen durch Poly- 
merisation von Olefinen der Formel CH 2 =CHR mit R = Alkyl 
Cj-C^, allein oder in Mischung, gegebenenf alls in 
Mlschung rait Ethylen, in Lttsemitteln, fltissigen Mono- 
meren oder in der Gasphase bei einer Temperatur von -50 
bis 200°C mittels einer 16slichen Obergangsmetallver- 
bindung und Aluminoxanen, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Polymerisation in Gegenwart eines Katalysatorsy- 
stems durchgeftthrt wird, welches besteht aus 

a) einer stereorigiden chiralen Zirkonverbindung der 
allgemeinen Formel 




Rl - Zr - R 2 




worin R3 = ein linearer Cj- bis C^-Kohlenwasserstof f- 
rest oder ein cyclischer C^- bis Cg-Kohlenwasser- 
stoffrest ist, 

A 1 und A 2 ein ein- oder mehrkerniger , unsymmetrischer 
Kohlenwasserstof f rest sind, wobei A 1 und A 2 unter- 
schiedlich oder gleich sein kSnnen, 

R 1 und R 2 Halogen oder C^- bis Cg-Alkylreste sind, wo- 
bei R 1 und R 2 gleich oder unterschiedlich sein k8n- 
nen. 

b) einer Aluminium enthaltenden Verbindung des Alumin- 
oxantyps der allgemeinen Formeln 

Al 2 0R 4 (Al(R)-0) n 
fOr ein lineares Aluninoxan und 
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(Al(R)-O) 



n+2 



fUr cyclisches Aluminoxan, 
in denen n eine Zahl von H bis 20, und R ein Methyl- 
Oder Ethylrest, 1st. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
die unsymmetrischen Kohlenwasserstof f reste A 1 , A 2 
Indenyl- oder substituierte Cyclopentadienyl-Reste 
sind. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
die Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators , be- 
stehend aus Ethylen-bis-( 4 ,5 ,6 ,7-tetrahydrolndenyl)- 
zirkoniuradichlorid und Methylaluminoxan, durchgefdhrt 
wird. 



